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Patentansprllohe 



7>)V rrahren zur Herstellung von PhthalsKuretnhydrid duroh 
-^Oxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin an einem mit 

einer katalytisch aktiven, Vanadlnpentoxid und Tltandioxid 
enthaltenden Masse beschiohteten TrKgerkatalysator bei 
Temperaturen von 550 bis 500°C, bei der man daa o-Xylol 
oder Naphthalin mit einem Sauerstoff enthaltenden TrHgergas 
Uber den Katalysator leitet.. Huriuroh gekennzelohnet. dafi 
:\-z- Katalysator der ersten 25 bis 50 Volumenprozent des 
Katalysatorvolumens in StrSmungsrichtung des Oemisohs aus 
o-Xylol oder Naphthalin und Trttgergas in der aktiven Masee 
0,01 bis 0,3 Gewichtsprozent, bezogen auf Tltandioxid, an 
Rubidium, aber keinen Phosphor und der restliohe Katalysator 
in der aktiven Masse 0,02 bis 0,8 Oewiohtaprozent, bezogen 
auf Tltandioxid, an Phosphor, aber kein Rubidium enthHlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, daduroh gekennzelohnet, dafl das 
Gemisch aus TrSgergas und o-Xylol oder Naphthalin einen 
Gehalt an den Kohler.wasserstoffen von 44 bis 100 s/reP auf- 
welst. 
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Verfahren zur Herstellung von Phthalsiiureanhydrid aus o-Xylol 
Oder Nap hthalln 

Dlese Erfindung betrlfft eln vorteilhaf tea Verfahren zur Her- 
stellung von PhthalsSureanhydrid durch Oxidation von o-Xylol 
oder Naphthalln an einem Vanadinpentoxid und Titandioxid ent- 
haltenden TrSgerkatalysator . 

Bekanntlich wird PhthalsMureanhydrid nach einem grofitechnisohen 
Verfahren durch katalytische Luf toxidation von o-Xylol oder 
Naphthalln in einem Festbettrbhrenreaktor hergestellt. Als 
Katalysatoren sind fur dieses Verfahren Insbesondere TrSger- 
katalysatoren geelgnet, die aus einem kugelfbrmigen inerten 
Trfiger und der darauf In dttnner Schieht aufgebrachten kata- 
lytisch wlrksamen Masse aus Vanadinpentoxid und Titandioxid 
bestehen. Solche Katalysatoren werden z.B. In der DT-PS 
1 442 590 beschrleben. Man hat auch schon Triigerkatalysatoren 
verwendet, deren katalytische Masse mlt Phosphor dotlert 1st 
(DT-OS l 769 998). 

Bel diesen bekannten Verfahren verfMhrt man im allgemelnen so, 
daB man eln Qemisch aus einem Sauerstoff enthaltenden TrSger- 
gas, wie Luft, und dem zu oxidierenden Kohlenwasserotof f duroh 
eine Vlelzahl der in dem Reaktor angeordneten Rohre leitet, in 
welchen sleh der Katalysator befindet. Zur Temperaturregelung 
slnd die Rohre mlt elner Salzschmelze umgeben, in der man elne 
Temperatur von 350 bis 420°C einh&lt. Bel dieser Arbeitsweiae 
werden sttfrende Nebenprodukte geblldet, die sleh von dem ge- 
wtlnschten PhthalstEureanhydrld nur schwev abtrennen lassen und 
die die Quail tilt des Phthals&ureanhydrids beelntrttchtigen. Es 
slnd dies bel der PhthalsKureanhydridherstellung aus o-Xylol 
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vor allem Aldehyd , win Phthalid, und bei der Verwendung von 
Naphthalln als Ausgangsmittel insbesondere Naphthochinon. 

Die Bildung dieser Nebenprodukte fttllt umso hiSher aus, Je mehr 
die Beladung der Luft mit dem zu oxidierenden Kohlenwasser- 
stoff gesteigert wird. FUr eine wirtschaf tliche Herstellung 
sind aber hohe Beladungen der Luft mit den zu oxidierenden 
Kohlenwasserstoffen erwUnscht. Unter hohen Beladungen ver- 
steht man Beladungen, die Uber die untere Explosionsgrenze 
des Gemischs aus Luft und dem Kohlenwasserstof f hinausgehen, 
wie Beladungen von 44 bis 100 g o-Xylol oder Naphthalin Je 
Luft. 

Die Entstehung der Nebenprodukte lSBt sich z.B. dadurch zurtick- 
drSngen, daS man die Oxidation bei hoheren Temperaturen, ge- 
ringeren Oasdruchsfitzen (IKngere Verweilzeit) oder niedrigeren 
Kohlenwassers toff beladungen der Luft durchftlhrt, Dabei sinken 
Jedoch die Ausbeuten an PhthalsSureanhydrid und die Reaktor- 
durchsKtze. 

Es ist auch schon der Einsatz von Katalysatoren vorgeschlagen 
worden, deren katalytisch akti/e Masse durch Dotierung mit ver- 
schiedenen Zusatzstof f en eine Verringerung von Nebenreaktionen 
bewirken sollte. Auch dies hat Jedoch nicht den erhofften Er- 
folg gebracht. Entweder wurden zu aktive Katalysatoren er- 
halten, die nur eine niedere Beladung der Luft mit Kohlen- 
wasserstof fen gestatteten und auch schlechte Ausbeuten liefer- 
ten, oder die Katalysatoren hatten zu geringe Aktivitat, wes- 
halb sie zwar gute Ausbeuten, aber ein stark mit Nebenprodukten 
verunreinigtes und damit ein Phthalstfureanhydrid von schlechter 
QualitKt ergaben. 

Es war deshalb die technische Aufgabe- gestellt, ein Verfahren 
zur Herstellung von Phthalsitureanhydrid zu finden, das es ge- 
stattet, eine hohe Ausbeute und Reinheit des Produkts auch bei 
htJheren Beladungen des Tr£gergases mit dem Kohlenwassers toff 
zu erreichen. 

Es wurde nun gefunden, dafl man bei der Herstellung von 



7098 1 6/ 1 1 1 5 



-3- 




. 31 625 



PhthalsSureanhydrid durch Oxidation von o-Xylol und/oder 
Naphthalln an einem mlt elner katalytisch aktiven, Vanadin- 
pentoxid und Titandioxid enthaltenden Masse beschichteten 
Tragerkatalysator bei Temperaturen von 350 bis 500°C, bei der 
man das o-Xylol oder Naphthalln mit einem Sauerstoff enthalten- 
den Tragergas liber den Katalysator leitet, besonders vorteil- 
hafte Ergebnisse erzielt, wenn der Katalysator der ersten 25 
bis 50 Volumenprozent des Katalysatorvolumens in StrHmungs- 
richtung des Gemischs aus o-Xylol oder Naphthalln und Trttger- 
gas in der aktiven Masse 0,01 bis 0,3 Gewichtsprozent, bezogen 
auf Titandioxid, an Rubidium, aber keinen Phosphor, und der 
restliche Katalysator in der aktiven Masse 0,02 bis 0,8 Qe- 
wichtsprozent, bezogen auf Titandioxid, an Phosphor, aber kein 
Rubidium enthalt. 

Nach dem neuen Verfahren wird die katalytlsche Oxidation der 
Kohlenwasserstof fe z.B. auf an sich bekannte Weise in einem 
Rohrenreaktor mit SalzbadkUhlung bei Temperaturen von J40 bis 
500°C, vorzugsweise 350 bis 400°C durchgefUhr t . Die Rohre des 
Reaktors, die einen Durchmesser von 18 bis 40 mm und elne 
Lange von 2 bis 3,5 m aufweisen, sind mit dem Katalysator ge- 
flillt. Der Katalysator 1st ein Tragerkatalysator, der aus 
einem katalytisch inerten Trager mit einem Durchmesser von 3 
bis 13 mm und der darauf in dtlnner Schicht aufgebrachten kata- 
lytischen Masse besteht. Der TrSger hat z.B. die Gestald elner 
Kugel oder vorteilhaft Ringform. Er besteht aus gesinterten 
oder geschmolzenen Silikaten, Porzellan, Tonerde, Silicium- 
carbid oder Quarz. Die katalytisch aktive Masse, die den TrS- 
ger mit einer Schichtdicke von 0,05 bis 1 mm Uberzieht, eht- 
halt z.B. 1 bis 30 Gewichtsprozent Vanadi npentoxid und 70 bis 
99 Gewichtsprozent Titandioxid. Sie kann gegebenenf alls noch 
geringe Mengen, z.B. bis zu 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
katalytlsche Masse, an Antimon, Zirkon oder Zinn, z.B. in 
Form ihrer Oxide enthalten. Die aktive Masse macht etwa 3 bis 
50 Gewichtsprozent des fertigen TrSgerkatalysators aus. 

ErfindungsgemaB sind vom Gesamtvolumen des Katalysators die 
ersten 25 bis 50, vorzugsweise 30 bis 45 Volumenprozent in 
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Strijnungsrlehtung des Qemischs aus dem Kohlenwasserstoff und 
dem sauerstoffhaltlgen Trltgergas mit einem Katalysator be- 
schickt. der in der aktlven Masse 0,01 bis 0,3, vorzugsweise 
0,5 bis 0.22 Qewichtsprozent, bezogen auf das Tltandloxld der 
aktlven Masse, an Rubidium, aber keinen Phosphor enthHlt. Der 
restliche Katalysator enth«lt in der aktlven Masse 0.02 bis 
0.3. vorzugsweise 0.05 bis 0.6 Qewichtsprozent, bezogen auf 
Tltandloxld, an Phosphor, aber kein Rubidium. Die Katalysator- 
fUUung besteht somlt aus zwei Schlchten, der Rubidium ent- 
haltenden und der Phosphor enthaltenden Katalysatorschlcht . 
Der Katalysator kann aber auch so angeordnet sein, dafi die 
erste, die Rubidium enthaltende, aber phosphorfreie Katalysa- 
torschlcht aus zwel oder mehr Schlchten eines Katalysators 
besteht, dessen Rubidlumgehalt in Stromungsrichtung der Reak- 
tionsgase von Schicht zu Schlcht abnimmt. Ebenso kann die 
Phosphor enthaltende Katalysatorschlcht aus zwel oder mehr 
Schlchten eines Katalysators bestehen, dessen Phosphorgehalt 
in Stromungsrichtung zunimmt. Die Katalysatorschlchten konnen 
slch in einem Reaktor oder auch in z.B. zwei hinterelnander 
angeordneten Reaktoren beflnden. Entscheidend 1st nur die 
raumliche Anordnung der Katalysatoren in Bezug auf die 
Stromungsrichtung der Reaktionsgase . Bel der DurchfUhrung des 
Verfahrens in einem Ublichen Rohrenreaktor. dessen Rohre z B 
eme LSnge von 2 bis 3.5 m haben und r„ dem die Reaktionsgase 
bekanntlich von oben nach unten stromen. fUllt man die Rohre 
zuerst, z.B. bis zu einer' FUllhohe von 0.99 Ms 2.24 m mit dem 
Phosphor enthaltenden Katalysator und schichtet dann In elner 
Fullhohe von z.B. 0.60 bis 1.44 m den Rubidium enthaltenden 
Katalysator darUber. Die gesamte KontaktschUtthohe m den 
Rohren betragt etwa 1.80 bis 3.50. vorzugsweise 2.60 bis 3.20 m 

Die Herstellung der Tragerkatalysatoren erfolgt z.B. durch 
Aufbrlngen der aktlven Masse auf den Trager m an slch Ub- 

oentlLrr B * l8P ^ el8 : 4 elSe ~ da* man Vanadln- 

pentoxld oder eine Vanadlnverbindung. die beim Erhltzen In 
Vanadlnpentoxld tlbergeht, wle Ammonlumvanadat oder das Oxalat 
Formlat. Acetat. Tartrat oder Salicylat des Vanadlns In Wasser 
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oder inem organiachen Lttaungaml ttel, wl« Pormamld. Dittthyl- 
acetamid. Ammoniumrhodanid. geaohmolzenem Harnatoff oder einem 
Alkanol mit dem feinver tell ten Tltandioxld untar Zu 8 abe der 
geeigneten Rubidium- oder Phoaphorverbindung miaoht und die 
Mischung. die meiat eine breifttrmige Konaiatenz hat, z.B. in 
einer Dragier trommel auf den auf 100 bia 4 5 0°C vorerhitztan 
•frager aufaprUht. Daa feinverteilte Titandtoxid erhKlt man 
z.B. durch Mahlen. vorteilhaft In einer KollotdmUhle. 

Geeignete Rubidiumverbindungen sind z.B. Rubidiumaulfat, 
Rubidiumoxid, Rubidiumcarbonat. Rubidiumaoetat oder Rubidium- 
nitrat. Bis auf das Rubidiumaulfat gehen dieae Verblndungen 
Dei hoherer Temperatur in daa Oxid Uber. Zm Kontakt liegt daa 
Rubidium als Rubidiumoxid. Rubidiumaulfat oder Rubidiumvanadat 
vor Geeignete Phosphorverblndungen aind z.B. Ammoniumphoaphat. 
Phosphors&ure, phosphorige SKure Oder PhoaphoraHureeater, 
Tltandioxld wird bevorzugt in Form von Anatas olngeaetzt, daa 
vorteilhaft eine innere OberflKohe von 3 bia 100. vorzugsweise 
von 7 bis 50 m 2 /g und eine KorngrSQe von weniger ala 1/u. wi 
0,4 bis 0,8/u aufwelst. 

Nach dem neuen Verfahren erhUt man PhthalaHureanhydrld in 
K uter Qualltat und hoher Auobeute. Der beaondere und Uber- 
raschende Vorteil ergibt sich daraus. dafi die hohe Auabeute 
und QualitSt auch bei hoheren Beladungen der Luft an.o-Xylol 
oder Naphthalin, z.B. bei solchen, die innerhalb dea Explo- 
sionabereichs liegen. wie bei Beladungen bia 100 g. vorzuga- 
weiae 44 bis 80 g o-Xylol Oder Naphthalin je Nrr* erhalten 
werden. 

wMnplel 1 
a) Herstellunp; doe Ka^ Alysators It 

600 g Steatit-Ringe mit einem HuBeren Durchmeaser von 8 mm, 
einer LSnge von 6 mm und einer Wandat«rke von 1,5 mm werden 
in einer Dragier trommel auf 260°C erhltzt und mit einer 
Suspension, bestehend aus 400 g Anatas mit einer inneren 
Oberfiache von 11 m 2 /g, 73.2 g Vanadyloxalat (Vanadlum- 
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gehalt entsprlcht 41 % V 2 0 5 ), 500 g Wasser, 100 g Formamid 
und 1,09 g Rubldlumcarbonat besprtiht, bis das Qewicht d r 
aufgetragenen katalytischen Masse 10 % voro Gesamtgewioht 
des Katalysators ausmacht. Die so aufgebrachte katalytisoh 
aktive Masse besteht aus 0,202 Gewichtsprozent Rubidiumoxid 
(entspricht 0,186 Gewichtsprozent Rubidium), 7*0 Gewichts- 
prozent Vanadinpentoxid und 92,84 Gewichtsprozent Titan- 
dioxid, in der auf 35*3 Atome Vanadium 1 Atom Rubicium 
kommt. Der Rubidiumgehalt, bezogen auf Anatas, betrUgt 0,20 ♦ 

b) Herstellung des Katalysators II : 

Man verfShrt wie unter a beschrieben, wobei man Jedoch an- 
stelle von Rubidiumcarbonat 4,37 g Ammoniumhydrogenphosphat 
zugibt. Im fertigen Katalysator macht das Gewicht der auf- 
getragenen Masse 10 Gewichtsprozent vom Gesamtgewioht des 
Katalysators aus. Die katalytische Schicht besteht aus 0,3 
Gewichtsprozent Phosphor, 7,0 Gewichtsprozent Vanadinpent- 
oxid und 92,7 Gewichtsprozent Ti tandioxid . Der Phosphor- 
gehalt, bezogen auf Anatas, betrSgt 0,32 

c) Oxidation 

1,60 m des Katalysators II und anschlieflend 1,20 m des 
Katalysators I werden in ein 3,25 m langes Eisenrohr mit 
einer lichten Weite von 25 cm eingefUllt. Das Eisenrohr 1st 
zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben. 
Durch das Rohr werden stUndlich von oben nach unten 4,5 Nm^ 
Luft mit Beladungen an 97 gewichtsprozentigem o-Xylol bis 
etwa 60 g geleitet. Dabei werden die in folgender Tabelle 
zusammenge faflten Ergebnisse erhalten (Ausbeute bedeutet das 
erhaltene Phthals&ureanhydrid in Gewichtsprozent, bezogen 
auf 100 #iges o-Xylol oder Naphthalin): 



Beladung (g) 
o-Xylol/Nm 3 Luft 



Salzbad- 
temperatur 
QC 



Ausbeute 
Gew.g 



Phthalidgehalt 
im Roh-PSA 

* 



56.8 
50,1 
60,3 



381 
374 
362 



114,1 
113,8 
114,0 



Spuren 

0,001 

0,003 
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Vergl lohaversuoh 

Wird nur der Katalysator II in einer SohichthtShe von 2,80 m 
eingeaetzt und dl Oxidation bei 37 5° C und einer Beladung von 
37,5 g o-Xylol durohgefUhrt, bo wird Phthaleltureanhydrld in 
einer Ausbeute von 106 Oewiohtaproaent erhalten, daa einen 
Phthalidgehalt unter 0,001 % aufwelat. In dlaaem Fall ftlhren 
o-Xylolbeladungen von Uber 42 g wegen der dabel aurtretanden 
hohen Spi tzenteraperaturen zu KontaktaohKdigung. 

Verwendet man alleln den rubidlumhaltigen Katalyaator I, ao 
werden die in der folgenden Tabelle zu8ammengefa0ten Brgebnlase 

erhalten: 

nDla , im „ / _ \ Salzbad- Phthalidgehalt 
Beladung (g) temperatur Auabeute ira Roh-PSA 
o-Xvlol/Nnr °C Qew.* g 

37,1 402 114,5 0,06 

58,5 378 114,1 0,12 

Beiaplel 2 

Man verfahrt wle in Beiaplel 1 beaohrieben, wo bei man Jedooh 
anstelle von o-Xylol Naphthalin oxldlert. Die duroh das Kon- 
taktrohr stUndllch durehgeleltete Luftmenge betrKgt 4 Nm^ und 
die Beladung der Luft rait Naphthalin bis 60 g/Nm^. Daa elnge- 
setzte Naphthalin hat einen Naphtha lingeha It von 99*1 % und 
einen Schwef elgehalt von 0,4 %, Ba werden die in der folgenden 
Tabelle zusammengefaflten Ergebnisae erhaltent 

Naphthalinbeladung Salzbad- Naphthaohln n 

^ ir** temperatur Auabeute im Roh-PSA 

g Naphthalin KwP Luft °C Qew.< € 

36.1 396 100 0,11 
43,0 381 99,5 0,14 

49.2 376 99,1 0,14 

Wird nur der rubldlushaltlge Katalyaator I In der SehlehthtShe 
von 2,80 b elngeaetzt, so wird Phthalattureanhydrld nit 102 0«- 
wlcht pr zent Ausbeute, aber mit elnem Naphthoohlnongehalt v n 
2,3 % erhalten* 
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V rw ndet man allein d n phoaphorhaltig«n Katalyaator II. ao 
wird PhthalaKur anhydrid mlt 90 Oewiohtapro.ent Auabeuoe und 
einem Naphthoehlnongehalt von 0,04 % erhalten. 



